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Abstract (Basic) : DE 3230009 A 

A solid polyurethane adhesive base is prepd. by the 
reaction-extruder process,, with strand or underwater granulation, by 
reaction of 4 , 4 1 -diphenylmethane diisocyanate (I) with 
polyhexamethylene glycol adipate (II) and/or polybutadiene glycol 
adipate (III) with mol . wt . 1000-3000 (1500-2500) and acid number not 
more than 1.0 (not more than 0.5) mg. KOH/g. pref. in presence of a 
prim, alcohol chain-regulator. The NCO:OH ratio is 0.85-1.08, at a 
urethane gp . content of 5-8 mols.%. The content of urethane gps. is 
regulated by varying the mol. wt . of (II) and/or (III), and/or by 
proportional addn. of not more than 0.45 mols., w.r.t. 1 mol. 
polyester, of a low-mol . diol. 

The prod, is sol. in weakly polar solvents and has good 
crystallisation and adhesion, esp. initial adhesion. Elastic and rigid 
materials can be bonded, e.g. (synthetic) leather, textiles, paper, 
rubber and synthetics. A partic. use is in the shoe industry. 
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@ Varfahrert zur HerotoHung von feston Polyurethan-Klebstoffen 

Die Erfindung betriffi die Herstellung eines gut kristallisie- 
renden Polyurethan-Klebstoffes im Reaktlonsextruder. Ziel 
der Erfindung ist es t auf effektive Weise Pofyurethan-Kleb- 
stoffe herzustellen, die ausgezeichnete Adhasionseigenschaf- 
ten. eine hohe Anfangshaftfestigkeit sowie eine rOckstands- 
freie und rasche LSslichkeit in schwach potaren Losungsmit- 
teln aufweisen. Nach dem erfindungsgemaGen Verfahren 
werden Klebstoffe auf Basis 4.4*-Diphenylmethandiisocyanat 
und Polyhexamethylenglykoladipinat und/oder Polybutyien- 
glykoiadipinat, synthetisiert in einem Kennzahlbereich (NCO/ 
OH-Verhaltnis) von 0,85 bis 1 ,08 und einem Urethangruppen- 
gehait von maximal 8 Mol%, hergestellt zur Verarbeitbarkeit 
auf dem Reaktionsextruder. Der erfindungsgemaBe Klebstoff 
wird vorwieqend als Spezialkieber in der Schuhindustrie 
eingesetzt (3230 009) 
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Vcrfahren zur Hergtcllung von festen Polvurethan-Klebstoff cn 



Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von festen Polyurethan-Klebroh- 
stoffen nach dera Reaktionsextruder- Verfahren mittela Strang- 
oder Unterwassergranulierung, gemaB dem ein Klebrohstoff 
entsteht, der in schwach polaren Lbsungsmitteln loslich ist 
und sich durch gute Kristallisations- und Adhasionsfahig- 
keit, insbesondere Anfangshaf tfestigkeit auszeichnet, dadurch 
gekennzeichnet, daB 4,4 '-Diphenylmethandiisocyanat mit Poly- 
hexamethylenglykoladipinat und/oder Polybutylenglykoladipinat 
mit einem Molekulargewicht von 1000 bis 3000, vorzugsweise 
1500 bis 2500 und einer Saurezahl von ^1,0 mg KOH/g, vor- 
zugsweise*0,5 mg XOH/g unter bevorzugter Anwesenheit eines 
Kettenregulators vom Typ Primaralkohol in einem HCO/OH-Ver- 
haltnis von 0,85 bis 1,08 bei einem Urethangruppengehalt von 
5 bis maximal 3 Mol % umgesetzt werden, wobei der Urethangrup- 
pengehalt durch Molekulargewichtsvariation des Polyhexamethy- 
lenglykoladipinats und/oder Polybutylenglykoladipinats und/ 
oder durch anteilmaflige Zugabe eines niedermolekularen 
(bis maximal 0,45 Mol, bezogen auf 1 Mol Polyesteralkohol) 
Diolanteils bestimmt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von festen Polyurethan-Kleheekstof f en 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Polyurethan-Klebrohstoff es, der sich sowohl iro Anschlufi an 
die Synthese nach dem Reaktionsextruder-Verf ahren als auch 
wahrend der Versrbeitung in der Industrie durch gutea 
Kristallisationsverhalten auszeichnet. Der ttberwiegend als 
Zweikomponentensystem verarbeitbare Klebstoff ist gut in 
schwach polaren LSsungsmitteln ISslich und wird zum Verbin- 
den elastiacher und starrer Werkstoffe wie Leder, Kunstleder, 
Textilien, Papier, Gummi, Kunststoffe u. a. eingesetzt. 
Ein besonderes Anwendungsgebiet ist die Schuhindustrie, da 
sich der Klebstoff bei ausreichenden nblxiftzeiten und kur- 
zer Prefidauer durch vorzligliche Anf angshaf tf estigkeit aus- 
zeichnet. 

Uber die Herstellung von Zweikoraponenten-Klebrohstoff en nach 
dem Reaktionsextruderv erf ahren, also unter iusschlufl von Lb- 
sungsmitteln, ist nichta bekannt. 

Den Stand der Technik reprasentiert ein Dreietuf enverf ahren, 
das in der BRD-AS 2 149 836 beschrieben wird. Deraentsprechend 
lauft die Synthese auf Basis iiblicher Rohstoffe in der ersten 
Reaktionsstufe unter Anwesenheit unpolarer bzw# schwach po- 
larer LSeungsmittel ab. In der zweiten Stufe erfolgt eine 
thermische Nachbehandlung des LSsungsansatzes bei vorzugs- 
weise 70 °C bis 90 °C iiber 12 bis 72 Stunden, bis kein freies 
Isocyanat mehr nachweisbar ist. In der dritten Phase schliefi- 
lich wird das Losungsmittel bei vermindertem Druck und erhoh- 
ter Tempera tur uber eine Vakuum-Ausdampf schnecke ausgetragen. 
Die nach diesem Verfahren hergestellten Produkte sind natur- 
gemaB in denjenigen Lbsungsmitteltypen leicht loslich, unter 
deren Anwesenheit sie in der ersten Reaktionsstufe syntheti- 
siert wurden. Schon aus der Darstellung des Verfahrens und der 
Beschreibung der technischen Mittel geht hervor, dafl es rela- 
tiv aufwendig ist. 
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In dem WP 214 420 wird ein weiteres bekanntes techno logisches 
Verfahren beschrieben, wonach das Reaktionsgemisch uber einen 
Mischkopf auf ein beheiztes endloses Band ausgetragen, an- 
schlieJQend geschnitten und nach Temperung granuliert wird. 
Der hierbei vorgeschlagene Lbsungsweg garantiert zwar ein in 
den Qualitatsparametern auflerst stabiles Produkt, jedoch ist 
der technologische Auf wand sehr hoch. 

Der Forderung nach Lbslichkeit in schwach polar en Lbsungs- 
mitteln kommt entsprechend dem Stand der Technik ausschliefi- 
lich die Isocyanatbasis Toluylendiisocyanat entgegen. 
Kristallisationskinetische Untersuchungen mittels Rbntgen- 
beugung unterstreichen die eindeutig gunstigere Voraussetzung 
einer Rezeptur auf Basis Toluylendiisocyanat fttr den Reak- 
tionsextruder. 

Die Praxis bestatigte, dafl dergleichen Rezeptur en zwar in 
technologischen Mehrstuf enverfahren beherrschbar sind, je- 
doch zeigte sich, dafl sie auf einem einstufigen Reaktionsex- 
truder infolge gchlechter Kristallisation, niedriger Um- 
satzraten und nicht ausreichender Adhaeionseigenschaften 
nicht produzierbar sind, 

Ziel der Erfindung ist ea, in einem Reaktionsextruder und dem- 
zufolge auf eine effektive Weise Polyurethanklebrohstoff e her- 
zustellen, die ausgezeichnete Adhasionseigenschaften, eine 
hohe Anfangshaftfestigkeit sowie eine riickstandsfreie und 
rasche Lbslichkeit in schwach polaren Lbsungsraitteln aufwei- 
sen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von festen Polyurethanklebrohstoff en zu ent- 
wickeln, bei dem als Reaktionspartner in der Polyurethan- 
chemie ubliche Komponenten in einem solchen Mengenverhaltnis 
eingesetzt werden, daQ ein Polyurethanklebrohstoff mit den 
in der Zielstellung genannten Eigenschaf ten entsteht, wobei 
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eine hohe Kristallisationsfahigkeit stehen mufi und der Wider- 
spruch zwischen dem verwendeten Losurigsraitteltyp des zu kon- 
f ektionierenden Produktea und der technologisch begriindeten 
Porderung nach hoher Anf angshaftf estigkeit der Verklebung 
aufzulbsen ist, Uberraschenderweise konnte gefunden werden, 
dafl eine Rezeptur auf Basis 4,4 ? -Diphenylmethandiisocyanat 
und Polyhexaraethylenglykoladipinat und/oder Polybutylengly- 
koludipinat, synthetisiert in einem Kennzahlbereich (STCO/ 
OH-Verhaltnis) von 0,85 bis 1,08 und einem Urethangruppen- 
gehalt von maximal 8 Mol % bei bevorzugter Anwesenheit ei- 
nee Kettenregulators (primarer Alkohol wie z. B, n~Dekanol) 
eine gute Verarbeitbarkeit auf dem Reaktionsextruder sowohl 
mittels Strang- als auch Unterwassergranulierung bei uber- 
raschend hohen LBse- und Adhasionseigenschaf ten des Fertig- 
produktes gewahrleistet . Dabei kann der Urethangruppenge- 
halt im Bereich von 5 bi3 8 Mol % entweder ausgehend vom Mo- 
lekulargewicht des Polyhexamethylenglykoladipinats und/oder 
Polybutylenglykoladipinats und/oder durch anteilmaBige Zu- 
gabe eines geringen niedermolekularen, bis maximal 0,45 Mol, 
bezogen auf 1 Mol Polyesteralkohol, Diolanteils variiert 
werden. 

Als Diol kbnnen dabei bevorzugt verwendet werden: 
1 ,4-Butandiol; 1 , 6-Hexandiol bzw. Gemische dieser beiden Diole. 
Ausgehend von der gewiinschten dynamischen Viskositat des Pro- 
duktes und seinem Molekulargewicht (als Maflzahl gilt hier tfb- 
licherweise die charakteristische Viskositat) konnen iibliche 
ZusStze, wie Beschleuniger , Katalysatoren, Kettenregulatoren 
und Inhibitoren zum Einsatz gelangen, 

Piir das Polyhexamethylen- bzw, Polybutylenglykoladipinat mit 
einem Molekulargewicht von 1000 bis 3000, vorzugsweise von 
1500 bis 2500, ist eine Saurezahl ^1,0 rag KOH/g, bevorzugt 
— 0,5 mg KOH/g notwendig, Gegebenenf alls kcSnnen saurezahl- 
senkende Carbodiimide, vorzugsweise N,N , -Diphenyl-2,2 f , 4»4 f - 
(bzw, 6,6* )-tetraisopropylcarbodiimid in GrbSenordnungen von 
0,7 bis 1,7 Masseprozent dem Polyester zugesetzt werden. 
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Durch das erf indungsgemaBe Verfahren ist es mSglich, Poly- 
urethan-Klebstoffe im Reaktionsextruder auf effektive Weiae 
herzustellen, Diese Klebstoffe zeichnen sich durch ausge- 
zeichnete Adhasionseigenschaf ten, eine hohe Anfangshaftf estig- 
keit sowie durch eine ruckstandsfreie und raeche Loslichkeit 
in schwach polaren LSsungsmitteln aus. 

AusfUhrungabeispiele 

Die Erfindung soil nachatehend an 3 Ausfiihrungsbeiepielen 
nSher erlautert werden: 

Beispiel 1 

In einem Vorratsbehalter wird ein Polyhexaraethylenglykoladi- 
pinat mit der mittleren Molmasse von 1500, einer OH-Zahl von 
74,5, einer Saurezahl von 0,54 und einem Wassergehalt von 
0,02 % mit dem priraaren Alkohol n-Dekanol als Kettenbegren- 
zer in einer Konzentration von 1,11 ml/kg Polyol homogen ver- 
mischt und auf 90 °C temperiert. In einem zweiten geriihrten 
Vorratsbehalter wird 4,4 '-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 
dessen ITCO-Gehalt zu 33,49 % und dessen Klarpunkt mit 40,3 °C 
bestimmt wurden, ebenfalls bei 90 °C vorgelegt. Mittels 
zweier Prazisions-Dosierpumpen werden stundlich 25 118 g 
des Polyol-Gemisches und 4334 g des MDI jeweils rait 90 °C 
kontinuierlich einem Mischaggregat zugeftthrt. 
Das NCO/OH-Verhaltnis am Mischkopfeintritt betrggt 1,008* 
Die eintretenden Komponenten werden wahrend einer mittleren 
Verweilzeit von 0,85 man. bei hohen Schergeschwindigkeiten 
intensiv vermischt. Infolge der freiwerdenden Reaktionswarme 
und der eingetragenen mechanischen Mischenergie erwarmt sich 
die Schraelze bis zum Mischkopfaustritt auf ca. 238 °C. Der 
Mischkopf ist auf einem Reaktionsextruder aufgesetzt, von des- 
sen SchneckenkanSlen die austretende Schmelze unmittelbar auf- 
genommen und weitergef brdert wird. Die Polyurethan-Schmelze 
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wird dabei weiter homogenisiert und reagiert bei einer auf 
160 °C abfallenden Temperatur weiter aua und wird schliefl- 
lich nach einer Verweilzeit von 3,9 rain, in einein Pormwerk- 
zeug zu Strangen von 3 5 mm 0 ausgeprefit. 
Die Strange werden durch ein Kiihlwasserbad gezogen (Wasser- 
temperatur 22 °C), wo aie nach einer KUhlzeit von 100 s in 
einem kristallisierten Zustand granuliert werden konnen. 
Dae Granulat ist gleichmaflig und vollkommen rieselfahig. 
Proben des Granulate werden sofort nach Entfernen dee anhaf- 
tenden Kilhlwassers analysiert. Der ITCO-Restgehalt liegt bei 
0,064 %, die charakteriati8che Viekositat betragt 0,78, 
Eine LBeung aus 20 % Pest a toff in Ethylacetat weist eine 
dynamische ViskositSt von 4820 mP$.s aus, Eine vollig homo- 
gene Lb'sung wurde bei einera 1 kg-Ansatz bereits nach einer 
Rtfhr- bzw. Losezeit von 3 Stunden erreicht. ViskositatsSn- 
derungen tiber die Zeit wurden auch nach 6 Monaten nicht be- 
obachtet. 

Die Proben blieben frei von unlbslichen Bestandteilen (Gele). 
Das in Ethylacetat geloste Produkt wird mit 3 % Harter (Poly- 
methyl enpolyphenylisocyanat) versetzt, wobei die Topfzeit 
Uber 20 h liegt, und entsprechend der TGL 28 240/05 unter 
Verwendung der PriifkSrperkombination Kunstleder/syntheti- 
echer Kautschuk (mittelhart) , ohne jegliche Prufk&rpervor- 
behandlung, verprobt, 

Anf angshaf tf estigkeit (N/ cm) : 1,6 
nach 1 rain. PreBdruck 

Schalfestigkeit (N/cm); 6,7 

Schalfestigkeit (N/cm): 8,9 
nach Hydrolyae 

(Probenlagerung 24 h in dest. Wasser) 
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Beispiel 2 

In einem VorratsbehSlter wird ein Polyhexamethylenglykoladi- 
pinat rait der mittleren Molmasse 2000, einer OH-Zahl von 
56,9, einer Saurezahl von 0,34 und einem Wassergehalt von 
0,009 % rait n-Dekanol ala Kettenbegrenzer in einer Konzen- 
tration von 1,11 ml/kg Polyol und Butandiol-1 ,4 in einer 
Konzentration von 12,78 g/kg Polyol homogen vermischt und 
auf 90 °C temperiert. In einem zweiten geriihrten Vorrats- 
behSlter wird 4»4 , -Diphenylraethandiisocyanat (MDI), dessen 
HCO-Gehalt zu 33,47 % und dessen Klarpunkt mit 40,8 °C be- 
stiramt wurden, ebenfalls bei 90 °C vorgelegt. Mittels zweier 
Prazisions-Dosierpurapen werden stundlich 25 759 g des 
Polyol-Gemisches und 4003 g des MDI jeweils mit 90 °C kon- 
tinuierlich einem Mischaggregat zugeftihrt. 
Das HCO/OH-Verhaltnis am Mischkopf eintritt betragt 0,958, 
Die eintretenden Koraponenten werden wahrend einer mittleren 
Verweilzeit von 0,85 rain, bei hohen Schergeschwindigkeiten 
intensiv vermischt. Infolge der freiwerdenden Reaktionswar- 
me und der eingetragenen mechanischen Mischenergie erwarmt 
sich die Schmelze bis zum Mischkopf austritt auf ca. 235 °C. 
Der Mischkopf ist auf einem Reaktionsextruder aufgesetzt, 
von dessen Schneckenkanalen die austretende Schmelze unmit- 
telbar aufgenommen und weitergef Brdert wird. Die Polyurethan- 
Schmelze wird dabei weiter homogenisiert und reagiert bei 
einer auf 160 °G abfallenden Temperatur weiter aus und wird 
schlieBlich nach einer Verweilzeit von 3', 9 rain, in einem 
Formwerkzeug zu Strangen von 3 ••• 5 ram 0 ausgepreflt. 
Die Strange werden durch ein Kuhlwasserbad gezogen (Wasser- 
temper atur 22 °C), wo sie nach einer Kiihlzeit von 100 s in 
einem kristallisierten Zustand granuliert werden konnen. Das 
Granulat ist gleichmaBig und vollkommen rieselfahig. 
Proben des Granulats werden sofort nach Entfernen des anhaften- 
den KUhlwassers analysiert. Der NCO-Restgehalt liegt bei 
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0,057 %, die charakteristische Viskoaitat betragt 0,71. 
Eine Losung aua 20 % Peststoff in Ethylacetat weist eine dy- 
namische Viskoaitat von 3480 mPa.s aus. 

Eine vollig homogene LSsung wurde bei einem 1 kg-Ansatz be- 
reits nach einer Ruhr- bzw. LSsezeit von 3 Stunden erreicht. 
Viakositatsander.ungen tiber die Zeit wurden auch nach 6 Mona- 
ten nicht beobachtet. 

Die Proben blieben frei von unlbelichen Bestandteilen (Gele). 
Das in Ethylacetat gelbste Produkt wird nit 3 % Harter (Polyrae- 
thylenpolyphenyliaocyanat) versetzt, wobei die Topfzeit tiber 
20 h liegt und entsprechend der TGL 23 240/05 unter Verwendung 
der PriifkBrperkombination Kunstleder/eynthetiacher Kautachuk 
(mittelhart), ohne jegliche PrUfkorpervorbehandlung, verprobt. 

Anfangshaftfestigkeit (N/cm): 1,1 
nach 1 min. PreBdruck 

Schalfeatigkeit '(ff/cm): 8,6 

Schalfestigkeit (N/cm): 9,4 ' 

nach Hydrolyse 
(Probenlagerung 24 h in 
dest. Wasser) 

Beispiel 3 

In einem Vorratsbehalter wird ein Polybutylenglykoladipinat 
mit der mittleren Molmasse 2000, einer OH-Zahl von 55,8, 
einer Saurezahl von 0,27 und einera Waasergehalt von 0,01 % 
mit n-Dekanol ala Kettenbegrenzer in einer Konzentration 
von 1,16 ml/kg Polyol und 1 ,4-Butandiol in einer Konzen- 
tration von 12,78 g/kg Polyol homogen vermischt und auf 90 °C 
teraperiert. In einem zweiten gerUhrten VorratabehSlter wird 
4,4 , -Diphenylmethandiisocyanat (MDI) ebenfalls bei 90 °C 
vorgelegt. Mittels zweier PrSziaionB-Dosierpumpen werden 
stiindlich 25746 g des Polyol/Diol-Gemisches und 4000 g des 
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MDI jeweils mit 90 °C kontinuierlich einem Mischaggregat zu- 
gefilhrt. Die eintretenden Komponenten werden wahrend einer 
mittleren Verweilzeit von 0,85 min. bei hohen Schergeechwin- 
digkeiten intensiv vermischt. Infolge der freiwerdenden 
Reaktionswarme und der eingetragenen mechanischen Mischener- 
gie erwarmt eich die Schmelze bis zum Mischkopf austritt auf 
ca. 240 °C. Der Mischkopf ist auf einen Reaktionsextruder 
aufgesetzt, von dessen Schneckenkanalen die austretende 
Schmelze unmittelbar aufgenommen und weitergef brdert wird. 
Die Polyurethan-Schmelze wird dabei weiter homogenisiert und 
reagiert bei einer auf ca, 160 °C abfallenden Temperatur 
weiter aus und wird schlieBlich nach einer Verweilzeit von 
3,9 min, in einem Formwerkzeug, an das rotierende Messer in 
einem Y/asserstrom angepreSt werden, ausgetragen und gleich- 
zeitig kugelformig granuliert. Nach Abtrennen des Wassers 
erhalt man eiri gut rieselfahiges Granulat, das den Anforde- 
rungen der TGL 28240 geniigt. 



